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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

® Verfahren zum Bearbeiten eines Halbleitersubstrats 

@ Ein Verfahren zum Bearbeiten eines Halbleitersubstrats 
ist angegeben, durch das eine Oxidschicht auf der Ober- 
flache gebildot werden kanh, die weniger anfallig dafur 
ist, Halbleitercharakteristika beeinflussende Verunreini- 
gungen aufeunehmen. Ein RCA-gereinigtes Halbleiter- 
substrat wird mit verdunnter Fluorwassorstoffsaure (HF) 
zum Entfernen einer auf dem Halbleitersubstrat wahrend 
des RCA-Reinigungsprozesses gebildeten nativen Oxid- 
schicht behandelt (Schritt SB). Fur die Bedingungen der 
Behandlung mit der verdiinnten Fluonwasserstoffsaure 
betragt die Konzentration der Fluonvasserstoffeaure un- 
gefahr 50%, das Verhaltnis der Fluorwasserstoffsaure zu 
reinem Wasser betragt 1 ; 100 und die Bearbeitungszeit 
betragt ungefahr eine Minute. SchlieBlich wird das Halb- 
leitersubstrat, von dem die native Oxidschicht entfernt 
wurde, in einer reinen Atmosphare. von Sauerstoff fur 
eine vorbestimmte Zeitperiode aufbewahrt zum Bilden ei- 
ner Oxidschicht auf der Halbleitersubstratoberflache 
(Schritt S9). Der prozentuale Sauerstoffgehalt in der At- 
mosphare von Sauerstoff am Ort des Aufbewahrens be- 
tragt ungefahr 20 bts 100%. 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren 
zum Bearbeiten eines Halbleitersubstrats. Sie bezieht sich 
insbesondere auf ein Verfahren zum Bearbeiten von Halblei- 
tersubstraten, in denen eine Verunreinigung durch Fremd- 
atome ( Verunreinigungen) verhindert wird. 

Halbleitersubstrate (z. B. Siliciumsubstrate) werden in ei- 
ner Vorbehandlung vor dem Halbleitervorrichtungsherstel- 
lungsprozeB (Halbleitervorrichtungsherstellungsvorgang) 
gereinigt. Ein RCA-ReinigungsprozeB (RCA-Reinigungs- 
voigang) wird fur das Reinigen benutzt. In dem RC A-Reim- 
gungsprozeB werden Halbleitersubstrate einem SPN-R^u- 
gungsprozeB (SPN-Reinigungsvoigang, Sultfuric-Hydrogen 



10 



X in Fig. 8 gezeigt ist, wird die Konzentration von Bor ho- 
her in der Nachbarschaft der Oberflache, wenn sie in reiner 
Luft belassen wird. Dies bedeutet, daB in Luft enthaltenes 
Bor in die native Oxidschicht auf dem Halbleitersubstrat 
aufgenommen wurde. Es ist unnotig darauf hinzuweisen, 
daB, wenn Bor, das als ein Halbleiterfremdatom (Halbleiter- 
dotierstoff) wirkt, in Halbleiterschichten nach der Bildung 
der Halbleitervorrichtungen wandert, es einen EinfluB auf 
die Charakteristika der Halbleitervorrichtungen ausubt Ins- 
besondere ist es notig, wenn Halbleitersubstrate in den 
HalbleitervorrichtungsherstellungsprozeB kommen, ohne 
daB die native Oxidschicht nach dem Reinigen entfemt 
wird, die groBte Sorgfalt darauf zu verwenden, das Ein- 
schlieBen von Bor in die Oxidschicht zu vermeiden. Jedoch 



Peroxide Mixtur&-Reinigungsprozefi, Schwefelsaure-Was- 15 gibtes, wieobenerwahnt, das Problem, daB die native Oxid- 



sersto£^peIoxid-^iischungs-ReiIligungsp^ozeB) unter ^r- 
wenden einer Mischung von Schwefelsaure (H2SO4), Was- 
serstoffperoxidlosung (H2O2) und reinem Wasser (H2O) als 
Reinigungslosung, einem APM-ReinigungsprozeB (APM- 
Reinigungsvoigaiig, Ammonia-HydFogen Peroxide Np:^- 
ture-, Ammoniak-Wasserstoffperoxid-Mischungs-Reioi- 
gungsprozeB) unter Verwenden einer Mischung von Amm6- 
niak (NH4OH), Wasserstofl^eroxidlosung (H2P2) und rei- 
nem Wasser (H2O) als Reinigungslosung und einem HPM- 



schicht, welche wahrend des Reinigungsprozesses . von 
HalbLeitersubstraten gebildet ist, Bor aufhimmt, wenn sie in 
Luft belassen vnnL Auch fur andere Substmizen, die in Luft 
' vorhanden sind und Halbleitercharakteristika beeinilussen, 
20 ist es nStig, das KnschlieBen bdspielsweise von Phosphor 
und Natrium in die Oxidschicht zu vermeiden. 

Die vorliegende Erfindung dient dazu, das oben disku- 
tierte Probleme zu losen, und eine Aufgabe der vorliegenden 
Erfindung ist es, ein Verfahren zum Bearbeiten eines Halb- 



ReinigungsprozeB (HPM-Reinigungsvorgang, Hydrochloric 25 leitersubstrats anzugeben, das fahig ist, eine Oxidschicht zu 



Acid-Hydrogen Peroxid Mixture-, Chlorwasserstoffsaure- 
Wasserstoffperoxid-Mischungs-ReinigungsprozeB) unter 
Verwenden einer Mischung aus Chlorwasserstoffsaure 
(Salzsaure, HCl), Wasserstoffperoxidlosung (H2O2) und rei- 
nem Wasser (H2O) als Reinigungslosung ausgesetzt. 

Die SPM-Reinigung ist zum Entfemen von organischer 
Materie geeignet, die APM-Reinigung ist zum Entfemen or- 
ganischer Materie und Schwermetallen geeignet und die 
HPM-Reinigung ist zum Entfemen von Schwermetallen ge- 



bilden, welche weniger anfallig dafiir ist, Halbleitercharak- 
teristika beeinflussende Fremdatome aufzunehmen. 

Diese Aufgabe wird gelost durch ein ^fe^fah^en nach ei- 
nem der Anspriiche 1, 5 und 7, 
30 Weiteibildungen der Erfindung sind in den Unteranspru- 
chen angegeben. 

Ein Verfahren zum Bearbeiten eines Halbleitersubstrats 
weist die Schritte auf: (a) Anwenden eines RCA-Reini- 
gungsprozesses auf das Halbleitersubstrat; (b) Entfemen ei- 



eignet. Ein ReinigungsprozeB mit reinem Wasser wird zwi^ 35 ner nativen Oxidschicht, die auf einer Oberflache des Halb- 



schen den einzelnen oben beschriebenen Reinigungsprozes- 
sen ausgefuhrt. Nur der SPM-ReinigungsprozeB und der 
APM-ReinigungsprozeB kann anstelle der Anwendung aUer 
dies^ drei Arten von Reinigungsprozessen ausgefuhrt wer- 
dien. 

WShrend der RCA-ReinigungsprozeB organische Materie 
imd Schwermetalle von der Oberflache eines Halbleitersub- 
strats entfemt, wird eine Oxidschicht auf der Halbleitersub- 
stratoberflacbe wahrend des Reinigungsprozesses gebildet. 



leitersubstrats wahrend des RCA-Reinigungsprozesses ge- 
.bildet ist; und (c) Aussetzen des Halbleitersubstrats, von 
dem die native Oxidschicht entfemt wurde, einer reinen At- 
mosphare von Sauerstofif mit einem prozentualen Sauer- 
40 stoffgehalt von 20 bis 100% zum Bilden einer Oxidschicht 
mit einer Dicke, welche die S^ttigungsdicke enreicht, auf der 
Oberflache, des Halbleitersubstrats. 

Vorzugsweise weist in dem Verfahren zum Bearbeiten ei- 
nes Halbleitersubstrats der Schritt (c) die Schritte auf: Vor- 



Die Schicht ist aus einem nativen-Oxid (natUrlichem Oxid) 45 berdten einer Vakuumkammo: mit einer Evakuiervorrich- 



tung, Setzen des Halbleitersubstrats, von dem die native 
Oxidschicht entfemt wurde, in die Vakuumkammer, Evaku- 
ieren der Luft aus der Vakuumkanuner zum Erzeugen eines 
' Vakuums und Einleiten von Sauerstoff in die Vakuumkam- 
50 mer. 

Vorzugsweise weist in dem Verfahren zum Bearbeiten ei- 
nes Halbleitersubstrats der Schritt (c) die Schritte auf: Vor- 
bereiten einer geschlossenen Kammer, Setzen des Halblei- 
tersubstrats, von dem die native Oxidschicht entfemt wurde. 



gebildet, das auf natiirliche Weise durch in reinem Wasser 
geldstem Sauerstoff und durch die oxidierende Wuicung der 
Wasserstoffperoxidlosung gebildet wird. Dieses Phanomen 
wird in der JP 7-86220 A, in der JP 5-29292 A und in der JP 
63-29516 A beschrieben. 

In Fig. 7 und Fig. 8 sind Ergebnisse gezeigt, die durch 
Analysieren einer nativen Oxidschicht auf einem Halbleiter- 
substrat durch SIMS (Secondary Ion Mass Spectrometry, 
Sekundarionen-Massenspektrometrie) erhalten sind. In Fig. 

7 sind die Ergebnisse gezeigt, die durch Analysieren von 55 in die geschlossene Kammer, Entfemen der Luft aus der ge- 



Bor in einer nativen Oxidschicht auf einem Halbleitersub- 
strat unmittelbar nach dem Ausfuhren der RCA-Reinigung 
erhalten sind. In Fig. 8 sind die Ergebnisse gezeigt, die 
durch Analysieren von Bor in einer nativen Oxidschicht auf 
einem Halbleitersubstrat erhalten sind, welches in (an) rei- 
ner. Luft flir mehrere Stunden nach dem Ausfiihren des 
RCA-Reinigungsprozesses belassen wurde. In jeder der 
Zeichnungen (Figuren) sind auf der Abszisse die Tiefe (p m) 
und auf der Ordinate die Konzentration (Atom/cm^) gezekt. 

Wie in Fig. 7 gezeigt ist, ist unmittelbar nach dem R<3a- 
ReinigungsprozeB die Konzentration von Bor in der Oxid- 
schicht nicht hoher als die niedrigste Erfassungsgrenze und 
ist in dem Untergrund verborgen. Jedoch, wie in der-FlSche 



60 



65 



schlossenen Kammer durch Ersetzen (durch Ersetzen mit ei- 
nem anderen Gas) und Einleiten von Sauerstoff in die ge- 
schlossene Kammer. 

Vorzugsweise weist in dem Verfahren zum Bearbeiten ei- 
nes Halbleitersubstrats der Schritt (c) den Schritt auf: Vorse- 
hen eines Dampfes aus reinem Wasser derart, daB die Feuch- 
tigkeit in der Atmosphere von Sauerstoff 40% oder mehr be- 
tragL 

Ein Verfahren zum Bearbeiten eines Halbleitersubstrats 
weist die Schritte auf: (a) Anwenden eines RCA-Reini- 
gungsprozesses auf das Halbleitersubstrat; (b) Entfemen ei- 
ner nativen Oxidschicht, die auf einer Oberflache des Halb- 
Idtersubstrats wahrend des RCA-Reinigungsprozesses ge- 
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bildet ist; und (c) Eintauchen des Halbleitersubstrats, von 
dem die native Oxidschicht entfemt wurde, in reines Wasser 
bei 20 bis lOO^C zum Bilden cincr Oxidschicht mit einer 
Dicke, welche 10 bis 15 x 10'^° m crrcicht, auf dcr Obeifla- 
che des Halbleitersubstrats. 5 

Vorzugsweise weist in dem Verfahren zum Bearbeiten ei- 
nes Halbleitersubsttats der Schritt (c) den Schritt auf: Ein- 
tauchen des Halbleitersubstrats in reines Wasser fur 10 bis 
20 Stunden. 

Ein Verfahren zum Bearbeiten eines Halbleitersubstrats 10 
weist die Schritte auf: (a) Anwendcn eines SPM-Reini- 
gungsprozesses unter Verwenden einer Mischung von 
Scbwefels^ure, Wasserstofi^roxidl5sung und leinem Was- 
ser als eine Reinigungsldsung auf das Halbleitersubstrat; 
und (b) Anwenden eines APM-Qzonwasser*Reinigungspro- is 
zesses unter Verwenden einer Mischung von Ammoniak, 
Wasscrstofi^roxidlosung, reinem Wasser urid Ozonwasser 
als eine Reinigungslosung auf das SPM-gereinigte Halblei- 
tersubstrat zum Bilden einer Oxidschicht auf dner Oberfla- 
che des Halbleitersubstrats. 20 

Vorzugsweise weist der Schritt (b) in dem Verfahren zum 
Bearbeiten eines Halbleitersubstrats den Schritt auf: Hinzu- 
fiigen des Ozonwassers derart, dafi die KonzenUration von 
Ozon in der gesamten Losung 1 bis 10 ppm betragt; 

GemaB des Verfahrens zum Bearbeiten eines Halbleiter- 25 
substrats ist es moglich. eine Oxidschicht zu bilden, die 
keine in Lufl enthaltenen Verunreinigungen aufhimmt, falls 
sie an Luft belassen wird, auf einer Oberflache eines Halb- 
leitersubstrats durch Aussetzen eines HalbleitersubsUrats, 
von der eine wahrend eines RCA-Reinigungsprozesses ge- 30 
bildete native Oxidschicht entfemt wurde, einer Atmo- 
sphare von Sauerstofif mit mindestens ciaa Rdnraum-Pb^ 
gel-Reinheit und einer prozentualen Sauerstoffkonzentra- 
tion von 20 bis 100%. DemgemaB werden, sogar falls das 
gereinigte Halbleitersubstrat in dnen Halbleitervorrich- 35 
tungsheistellungsprozeB gebracht wird ohne Entfemen der 
Oxidschicht auf dem Halbleitersubstrat, die Charakteristika 
(Eigenschaften) der Halbleitervorrichtungen nicht beein- 
flufit. Dann ist es nicht notwendig, die Oxidschicht auf dem 
Halbleitersubstrat zu entfemen, wobei auf diese Weise der 40 
HalbleitervorrichtungsherstellungsprozeB vereinfacht wird, 

GemaB des Verfahrens zum Bearbeiten des Halbleitersub- 
strats ist es moglich, eine Oxidschicht zu erhalten, die eine 
auBerst geringe Menge von Verunreinigungen enthalt und 
keine in Luft enthaltenen Verunreinigungen aufnimmt, so- 45 
gar falls sie an (in) Luft belassen wird. 

GemaB des Verfahrens zum Bearbeiten des Halbleitersub- 
strats ist es moglich. auf relativ einfache Weise eine Oxid- 
schicht zu erhalten, die keine Verunreinigungen in der Luft 
aufnimmt, sogar falls sie an Luft belassen wird. 50 

GemaB des Verfahrens zum Bearbeiten des Halbleitersub- 
strats ist es moglich, eine Oxidschicht 'mit einer erwunschten 
Dicke schneller zu erhalten als bei der Bildung in einer rei* 
nen Atmospbare von Sauerstoff. 

GemaB des Verfahrens zum Bearbeiten des Halbleitersub- ss 
sUrats ist es moglich, auf relativ einfache Weise und in einer 
kurzen Zeitperiode (Zeitspanne) eine Oxidschicht zu erhal- 
ten, die keine in Luft vorhandenen Verunreinigungen auf- 
nimmt, sogar falls sie an Luft belassen wird. Femer kann, da 
es moglich ist, eine Oxidschicht bis zu einer Dicke zu bil- 60 
den, welche gleich oder groBer ist als die Saltigungsdicke in 
Luft, durch Eintauchen eines Halbleitersubsttats in reines 
Wasser, eine Oxidschicht mit einer Dicke, welche nicht an 
Luft gebildet werden kann, zu erhalten. 

GemaB des Verfahrens zum Bearbeiten des Halbleitersub- 65 
sU^ts ist es moglich, eine Oxidschicht mit einer Dicke zu er- 
halten, die gleich der Saltigungsdicke an Luft ist. 

GemaB des Verfahrens zum Bearbeiten des Halbleitersub- 
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sUrats ist es moglich, eine Oxidschicht, welche kein Bor auf- 
nimmt, sogar falls sie an Luft belassen wird, in einem Halb- 
leitersubsU^treinigungsprozeB zu bilden, wodurch die Bear- 
beitungsschritte im Veigleich zu dem Verfahren vereinfacht 
werden, in dem eine Oxidschicht, die kein Bor aufnimmt, 
gebildet wird nach dem Entfemen einer in dem Reinigungs- 
prozeB gebildeten Oxidschicht. 

GemaB des Verfahrens zum Bearbeiten des Halbleitersub- 
sUrats ist es m6glich, auf dnfache Weise eine APM-Ozon- 
wasser-Reinigungsl5sung zu erhalten, die fahig ist, eine 
Oxidschicht zu bilden, welche kein Bor aufnimmt, sogar 
ifaUs sie an Luft belassen wird. 

Weitere Merionale und ZweckmaBigkeiten ergeben sich 
aus der folgenden Beschreibung von Ausfiihrungsformen 
der vorliegenden Erfindung anhand der beiliegenden Figu- 
ren. Von diesen zeigen: 

Fig. 1 ein FluBdiagramm eines Verfahrens zum Bearbei- 
ten eines Halbleitersubsttats gemaB einer ersten Ausfiih- 
mngsform der vorliegenden Erfindung; 

Fig. 2 ein Diagramm von Ergebnissen, die durch eine 
SIMS-Analyse einer Oxidschicht erhalten wurden unraittel- 
bar nachdem diese durch das HalbleitersubsUatbearbei- 
tungsverfahren gemaB der ersten Ausfuhrungsfarm der vor- 
liegenden Erfindung gebildet wurde; 

Fig. 3 ein Diagranun von Ergebnissen, die durch eine 
SIMS-Analyse einer Oxidschicht erhalten wurde, welche 
durch das Halbleiterbearbeimngsverfahren gemMB der ersten 
Ausfiihrungsfonn der vorliegenden Erfindung gebildet 
wurde und an Luft belassen wurde; 

Fig. 4 ein Rufidiagramm eines Verfahrens zum Bearbei- 
ten eines Halbleitersubstrats gem^ einer zweiten Ausfiih- 
rungsform der vorliegenden Erfindung; ' 

Fig. 5 ein FluBdiagramm eines Verfahrens zum Bearbei- 
ten eines Halbleitersubstrats gemSfi einer dritten Ausftih- 
rungsform der vorliegenden Erfindung; 

Fig. 6 ein FluBdiagranun eines Verfahrens zum Bearbei- 
ten eines HalbleitersubsUrats gemaB einer vierten Ausfuh- 
ningsform der vorliegenden Erfindung; 

Fig. 7 ein Diagramm von Ergebnissen, die durch eine 
SIMS-Analyse einer nativen Oxidschicht erhalten woirden 
unmittelbar nachdem diese durch den RCA-Reinigungspro- 
zeB gebildet wurde; 

Fig. 8 ein Diagramm von Ergebnissen, die durch eine 
SIMS-Analyse einer nativen Oxidschicht erhalten wurden, 
welche durch den RCA-ReinigungsprozeB erhalten wurde 
und dann an Luft belassen wurde. 

A. Erste Ausfiihrungsfonn 

Al. Bearbeitungsverfahren 

Es wird auf das Flufidiagranmi in Fig. 1 Bezug genom- 
men; eine erste Ausfuhrungsform eines Verfahrens zum Be- 
arbeiten eines Halbleitersubstrats wird nun beschrieben. 

Zuerst wird, wie in den Schritten SI bis S7 gezeigt ist, ein 
RCA-ReinigungsprozeB (RCA-Reinigungs verfahren) auf 
ein Halbleitersubstrat angewendet (hier ein Siliciumsub- 
sU-at). Insbesondere werden ein SPM(Sulfuric-Hydrogen 
Peroxide Mixture)-ReinigungsprozeB (Schritt S2) unter Ver- 
wenden einer Mischung von Schwefelsaure (H2SO4), Was- 
serstoffperoxidlosung (H2O2) und reinem Wasser (H2O) als 
Reinigungslosung, pin APM (Ammonia-Hydrogen Peroxide 
Mixture)-Reinigungsproze6 (Schritt S4) unter Verwenden 
einer Mischung von Ammoniak (NH4OH), Wasserstof^r- 
oxidlosung (H2O2) und reinem Wasser (H2O) als Reini- 
gungslosung und ein HPM-(Hydrochloric acid-Hydrogen 
Peroxide Mixture)-ReinigungsprozeB (Schritt S6) unter W&r- 
wenden einer Mischung von Chlorwasserstoffsaure (Salz- 
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saure, HCl), Wasserstoffperoxidlosung (H2O2) und reinem 
Wasser (H2O) als Reinigungsldsung der Reihe nach ausge- 
fuhrt. 

Hier betragt fiir die Bedingungen des SPM-Reinigungs- 
prozesses die Konzentration der Schwefelsaure ungefahr 5 
98%, die Konzentration ,der Wasserstofiperoxidlosung be- 
tragt ungefahr 31%, das Verhaltnis der Schwefelsaure zu der 
Wasserstoffperoxidlosung betragt 5 : 1 und die Bearbei- 
tungszeit betragt unge^ihr zehn Minuten. Fiir die Bedingun* 
gen des APM-Reinigungsprozesses betrSgt die Konzentra- 10 
tion des Ammoniak ungefahr 29%, die Konzentration der 
Wasserstof^ioxidldsung betragt ungefahr 31%, das Am- 
moniak-Wasserstofiperoxidldsung-reines Wasser- Verhaltnis 
betrzigt 1 : 1: 5 und die Bearbeitungszeit betragt ungefahr 
zehn Minuten. Fiir die Bedingungen des HPM-Reinigungs- 15 
prozesses betragt die Konzentration der ChlorwasserstofiP- 
saurc ungefahr 37%, die Konzentration der Wasserstoffper- 
oxidlosung betragt ungefahr 31%, das Chlorwasserstoff- 
saure-Wasserstdffperoxidlosung-reines Wasser- Verhaltnis 
betragt 1:1:6 und die Bearbeitungszeit betrdgt ungefMhr 20 
zehn Minuten. 

Der Reinwasser-ReinigungsprozeB zum Reinigen des 
Halbleitersubstrats mit reinem Wasser wird vor dem SPM- 
ReinigungsprozeB, nach dem HPM-ReinigungsprozeB und 
zwischen den einzelnen Reinigungsprozessen ausgefuhrt 25 
(Schritte SI, S3, S5, S7). In dem RCA-ReinigungsprozeB 
konnen nur der SPM-ReinigungsprozeB und der APM-Rei- 
nigungsprozeB anstelle des Ausfuhrens all der drei Arten 
von oben diskutierten Reinigungsprozessen ausgefuhrt wer- 
den, 30 

Nach dem RCA-ReinigungsprozeB wird das Halbleiter- 
substrat mit verdiinnter Huorwassersloffsaure (HF) zum 
Entfemen einer nativen (natiirlichen) Oxidschicht, die wab- 
rend des RCA-Reinigungsprozesses auf dem Halbleitersub- 
strat gebildet wurde, behandelt (Schtitt S8). Fiir die Bedin- 3S 
gungen der Behandlung mit der verdiinnten Fluorwasser- 
stofifsaure betragt die Konzentration der Fluorwasserstoff- 
saure. ungefahr 50%, das Verhaltnis der Huorwasserstoff- 
saure zu reinem Wasser (Reinwasser) betrSgt 1 : 100 und die 
Bearbeitungszeit betragt ungefahr eine ^^ute. 40 

SchlieBlich wird das Halbleitersubstrat, von dem die na- 
tive Oxidschicht entfemt wurde, in einer reinen Atmosphare 
von Sauerstoff fur eine vorbestimmte Zeitperiode zum Bil- 
den einer Oxidschicht auf der Halbleitersubstratoberflache 
aufbewahrt (gelagert) (Schritt S9). Hier betragt der prozen- 45 
tuale Anteil von Sauerstoff in der Sauerstoffatmosphare an 
dem Ort fur die Lagerung ungefahr 20 bis 100%. Falls die 
Definition (Festlegung) mit der Reinheit in einem Reinraum 
zum Herslellen von Halbleitervorrichtungen durchgefuhrt 
wird, kann eine reine Atinosphare von Sauerstoff beispiels- 50 
weise einer Klasse 100 oder niedriger verwendet werden. 

Idealer ist es, wenn es in einer Vakuumkammer gelagert 
wird, welche mit Sauerstoff bis ungefahr Atmospharen- 
druck oder niedriger gefiillt ist, wobei Luft evakuiert (abge- 
pumpt) ist. Noch einfacher kann es in einer geschlossenen 55 
Kammer gelagert werden, in der Luft durch Stickstoff oder 
dergleichen ersetzt (verdrangt) wurde und der Stickstoff 
durch Sauerstoff ersetzt wurde. In diesem Fall wird der 
Druck von Sauerstoff in der Kammer hdher gehalten als der 
Atmospharendruck, um Luft femzuhalten (das Eindringen 60 
von Luft zu verhindem). Altemativ wird Sauerstoff zuge- 
fiihrt und auf konstante Weise (andauemd) abgefuhrl (abge- 
pumpt). Noch einfacher kann es in einer Kammer wie bei- 
spielsweise einem Exsikkator, gelagert werden, welcher 
sich in einem Reinraum befindet. 65 

Die Lagerzeit hangt von der Konzentration des Sauer- 
stofiFs ab. Falls die Uberlegungen auf der Basis der Zeit statt- 
finden, in der das Wachstum der Oxidschicht aufhort (Satti- 
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gungszeit), wird es (d. h. das Halbleitersubstrat) in dem - 
noch einfacheren Fall (d. h. in dem letzten oben genannten 
Fall der Lagerung in einer Kammer, wie beispielsweise ei- 
nem Exsikkator) ungefahr 24 bis 48 Stunden in der Rein- 
raumluft gelagert. Die Dicke der Oxidschicht betragt in die- 
sem Fall ungefahr 10 bis 15 x 10~^° m. 

Fig, 2 und Fig. 3 zeigen Ergebnisse, die durch Analysie- 
len einer Oxidschicht erhalten wurde, welche in dieser 
Weise auf einem Halbleitersubstrat gebildet wurde, durch 
SIMS (Secondary Ion Mass Spectrometry, SekundSiionen- 
Massenspektrometrie). Fig. 2 zeigt cUe Eigebnisse, die 
durch Analysieren von Bor in ein^ Oxidschicht auf dnem 
Halbleit^ubstrat unmittelbar nach der Bildung erhalten 
wurde, und Fig. 3 zeigt die Ecgebnisjse, die durch Analysie- 
ren von Bor in einer Oxidschicht auf einem Halbleitersub- 
strat erhalten wurde, nachdem sie fiir mehrere Stunden in 
Reinraumluft nach der Bildung beiassen wurde. In beiden 
Diagrammen zeigt die Abszisse die Tiefe (ji m) und die Or- 
dinate zeigt die Konzentration (Atom/cm^). 

Wie in Fig. 2 gezeigt ist, ist die Konzentration von Bor in 
der Oxidschicht nicht hoher als die niedrigste Erfassungs- 
grenze (nicht hoher als 1 x 10"^° Atome/cm^) und in dem . 
Untergrund verborgen unmittelbar nach der Bildung. Nach- 
dem sie in Reinraumatmosphare beiassen wurde, wie in Fig. 
3 gezeigt ist, ist die Konzentration von Bor in der Oxid- 
schicht ebenfalls nicht hoher als die niedrigste Erfassungs- 
grenze und in dem Untergrund verborgen. Das bedeutet, daB 
eine in einer reinen Atmosphare von Sauerstofif gebildeten 
Oxidschicht nicht Bor aufhimmt, sogar wenn sie in Luft be- 
iassen wird. 

Einer der moglichen Griinde, dafi Bor nicht aufgenom- 
men -wird, ist, daB die in einer reinen Atmosphare von Sau- 
erstofif gebildete.Oxidschicht eine dichjtere Struktur aufweist 
als eine in dem RCA-Reinigungsprozefi gebildete native 
Oxidschicht Die IP Nr. 7-86220 A, die bereits erwShnt 
wurde, ofifenbart eine Technologic des Benutzens dner in ei- 
nem ReinigungsprozeB gebildeten native Oxidschicht. Je- 
doch wird in dieser literaturstelle das oben genannte Pro- 
blem nicht erkannt, daB eine wahrend eines Reinigungspio 
zesses gebildete native Oxidschicht die Eigenschaft auf- 
weist, Bor einzulagem (einzufUhren). 

A2. Charakteristische V^kiingsweisen und Effekte 

Bisher wurde gemaB des Bearbeitungsverfahrens der er- 
sten Ausftihrungsform beschrieben, daB es mdglich ist, auf 
relativ einfache Weise eine Oxidschicht zu erhalten, die Bor 
nicht aufhimmt, sogar wenn sie in Luft beiassen wird. Dem- 
gemaB bewegt sich, sogar falls ein gereinigtes Halbleiter- 
substrat in einen HalbleitervorrichtungsherstellungsprozeB 
gebracht wird, ohne daB die Oxidschicht auf dem Halbleiter- 
substrat entfemt wird, kein Bor von der Oxidschicht in die 
Halbleiterschichten, um die Charakteristika (Eigenschaften) 
der Halbleitervorrichtungen zu beeinflussen. Dann ist es 
nicht notwendig, die Oxidschicht auf dem Halbleitersubstrat 
zu entfemen, was den ProzeB (Voigang) des HersteUens der 
Halbleitervorrichtungen vereinfacht. 

B. Zweite Ausftihrungsform 

Bl, Bearbeitungsverfahren 

Es wird auf das in Fig. 4 gezeigte FluBdiagramm Bezug 
genommen; eine zweite Ausftihrungsform eines Verfahrens 
zum Bearbeiten eines Halbleitersubstrats wird beschrieben. 

Zuerst wird, wie in den Schritten S 1 bis S7 gezeigt ist, der 
RCA-ReinigungsprozeB auf ein Halbleitersubstrat ange- 
wandt. In dem RCA-ReinigungsprozeS konnen nur die 
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SPM- und APM-Reinigungsprozesse verwendet (ange- 
wandt) werden. 

Als nachstes wird das RCA-gereinigte Halbleitersubstrat 
mit verdiinnter Fluorwasserstoffsaure behandelt, um eine 
native Oxidschicht zu entfernen, welche wahrend des RCA- 5 
Reinigungsprozesses auf dem Halbleitersubstrat gebildel 
wurde(SchrittSll). 

SchlieBlich wird das Halbleitersubstrat, von dem die na- 
tive Oxidschicht entfemt wurde, in reines Wasser getaucht 
fiir eine vorbestunmte Zeitperiode, um dne Oxidschicht auf 10 
der HalbleitersubstratoberflMche zu bilden (Schritt S12). 
Hier betr3gt die Eintauchzeit in reinem. Wasser ungefahr 10 
bis 20 Stunden und die Ibmperatur des reinen Wassers be- 
tragt20bisl00**C. 

Die Erfinder und andere fiihrten Untersuchungen.durch, 15 
um herauszufindcn, dafi die Wachstumsrate der Oxidschicht 
in dem Fall, in dem das Halbleitersubstrat in reines Wasser 
getaucht wird, 1,4 mal schneller ist als in demjenigen Fall 
einer Atmosphare von Sauerstofif. Es wurde auch herausge- 
funden, daB die Oxidschicht in reinem Wasser fortfahrt zu 20 
wachsen, ohne gesSttigt zu.werden (abzusattigen, eine Satti- 
gung zu erreichen). 

Zum Beispiel fahrt die Oxidschicht fort zu wachsen, 
wenn sie in reines Wasser bei 23''C (Raumtemperatur in ei- 
nem Reinraum) eingetaucht wird, ohne nach dem Verstrei- 25 
chen von lOOOMinuten (ungefahr 17 Stunden) abzusatti- 
gen. In diesem Fall liegt die Dicke der Oxidschicht Uber der 
Sattigungsdicke in einer Atmosphare von Sauerstoff (10 bis 
15 X 10"*° m). Wenn die an Luft gebracht wird, endet die 
Oxidation. .30 

Es wurde durch SIMS herausgefunden, dafi die in dieser 
Weise auf einem Halbleitersubstrat gebildete Oxidschicht 
nicht Bor aufhimmt, sogar wenn sie in Reinraumluft belas- 
sen wild. Die durch SIMS erhaitenen Eigebnisse sind hier 
nicht gezeigt, da sie dieselben sind wie diejenigen, die unter 35 
Bezugnahme auf Fig. 2 und Fig. 3 beschrieben wurden. 

Als eine m5gliche Ursache, daS Bor nicht aufgenonunen 
wird, wird in ErwSgung gezogen, daB die in reinem Wasser 
gebildete Oxidschicht eine dichtere Struktur besitzt, als die 
wahrend des RCA-Reinigungsprozesses gebildete native 40 
Oxidschicht. Die JP Nr. 5-29292 A beschreibt. daB eine na- 
tive Oxidschicht auf der Oberflache des Siliciumsubstrats 
gebildet wird, wenn ein Siliciumsubstrat mit reinem Wasser 
gespiilt wird. Dies ist ein iibliches und allgemein bekanntes 
Phanomen und in der JP Nr. 5-29292 A wird diese als ubli- 45 
che Technologie diskutiert. Daher ist, obwohl die technischc 
Idee des Behandelns eines Siliciumsubstrats fiir eine kurze 
Zeitperiode mit reinem Wasser ublicherweise existierte, die 
technische Idee der vorliegenden Ausfuhrungsform des Ein- 
tauchens eines Siliciumsubstrats. in reines Wasser fur eine 50 
lange Zeitperiode zum Bilden einer Oxidschicht, welche 
kein Bor aufnimmt, nicht bekannt. Femer eneicht die Dicke 
der Oxidschicht nicht die Sattigungsdicke mit der Spulbe- 
handlung, die in der JP Nr. 5-29292 A beschrieben ist. Falls 
sie (d. h. die Oxidschicht der SpUlbehandlung) in diesem 55 
Zustand in Luft belassen wird, fahrt sie fort zu wachsen, 
wahrend sie in Luft entiialtenes Bor aufnimmt. Jedoch be- 
schreibt die JP Nr 5-29292 A, daB die in der SpUlbehand- 
lung gebildete Oxidschicht bald entfemt wird, was bedeutet, 
daB in dieser Druckschrift den EinschluB von Bor nicht als 60 
ein Problem erkannt wird. 

B2. Charakteristische Wirkungsweisen und EfTekle 

Wie bisher diskutiert wurde, ist es gemaB des Bearbei- 65 
tungsverfahrens der zweiten Ausfuhrungsform moglich, auf 
relativ einfache Weise und in einer kurzen 2feit eine Oxid- 
schicht zu erhallen, die Bor nicht aufnimmt, sogar wenn sie 



in Luft belassen wird. 

Femer kann, da es moglich ist, eine Oxidschicht bis zu ei- 
ner Dicke zu bilden, die gleich oder groBer ist als die Satti- 
gungsdicke in Luft durch Eintauchen eines Halbleitersub- 
strats in reines Wasser, die Oxidschicht bis zu einer Dicke 
gebildet werden, die nicht in Luft gebildet w^den kann. • 

B3. Modifikadonen 

Obwohl ein Verfahren, in dem ein Halbleitersubstrat in 
reinem Wasser bei 20 bis 100°C eingetaucht wird, beschrie- 
ben wurde, kann eine Oxidschicht durch Lagem eines Halb- 
leitersubstrats fOr eine lange Zeitperiode in einer Atmo- 
sphare mit einer Wasserdampfdichte von 40% oder hoher 
gebildet werden. 

Zum Beispiel ist es moglich, eine Oxidschicht zu bilden, 
welche kein Bor aufhinunt, sogar wenn sie in Luft belassen 
wird, durch Behandeln eines Halbleitersubstrats mit einer 
Atmosphare (Aussetzen eines HalbleitersubsUrats einer At- 
mosphare) mit einer Feuchtigkeit so hoch wie 80 bis 90% 
fiir 10 bis 20 Stunden. Die Feuchtigkeit kann erreicht wer- 
den durch Verwenden eines Befeuchters, der Wasserdampf 
mit Ultraschallwellen erzeugt, oder durch Verwenden von 
Dampf, der durch Kochen von reinem Wasser eriialten wird. 

Wenn dieses Verfahren gewahlt wird, wird es vorzugs- 
weise in einer reinen Atmosphare von Sauerstoff ausgefuhrt 
Um eine reine Atmosphare von Sauerstofif zu erhalten, k6n- 
nen derartige Verfahren, wie sie in der ersten Ausfuhrungs- 
form beschrieben wurden, gewShli werden. 

Durch Wahlen der oben genannten Verfahren kann eine 
Oxidschicht mit einer erwiinschten Dicke schneller erhalten 
werden als in cinec reinen Atmosphare von Sauerstoff. Es ist 
auch moglich, die BildungsnOe der Oxidschicht anzupassos 
durch Anpassen der Sauerstoffkonzentration. 

C. Dritte Ausfuhrungsform 

CI. Bearbeitungsverfahren 

Eine dritte Ausfuhmngsform eines Verfahrens zum Bear- 
beiten eines Halbleitersubstrats wird nun unter Bezygnahme 
auf das in Fig, 5 gezeigte RuBdiagramm beschrieben. 

Zuerst wird, wie in den Schritten S 1 bis S3 gezeigt ist, ein 
Halbleitersubstrat durch den SPM-ReinigungsprozeB gerei- 
nigt. Als nachstes wird nach dem SPM-ReinigungsprozeB 
ein APM-Ozonwasser-ReinigungsprozeB (ein APM-Reini- 
gungsprozeB mit ozonisiertem Wasser) unter Verwenden ei- 
ner Mischung von Ammoniak (NH4OH), Wasserstoffper- 
oxidlosung (H2O2), reinem Wasser (H2O) und Ozonwasser 
(ozonisiertem Wasser, O3) als Reinigungslosung auf das 
Halbleitersubstrat angewendet (Schritt S21) gefolgt von ei- 
nem Reinwasser-ReinigungsprozeB in dem letzten Schritt 
(Schritt S22). 

Die Menge von Ozonwasser ist derart gesetzt, daB die 
Ozon-Konzentradon in dergesamtenLosung unge^hr 1 bis 
10 ppm betragt. Eine Oxidschicht wird auf der Oberflache 
des Halbleitersubsuats durch den APM-Ozonwasser-Reini- 
gungsprozeB gebildet. 

Die Bearbei tungszeit des APM-Ozonwasser-Reinigungs- 
prozesses betragt ungefahr genau so viel wie diejenige in 
dem bekannten APM-ReinigungsprozeB (ungefahr zehn Mi- 
nuten). Die Dicke der gebildeten Oxidschicht erreicht nicht 
die Sattigungsdicke. Deshalb fahrt sie fort zu wachsen, 
wenn sie an (in) reiner Raumluft belassen wird. Jedoch 
wurde durch eine SIMS-Analyse gezeigt, daB die in dieser 
Weise gebildete .Oxidschicht Bor nicht aufninunt, sogar 
wenn sie in reiner Raumluft belassen wird. 
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Es wuide oben diskutiert, daB es gemaB des Bearbei- 
tungsveifahrens der dritten Ausfuhrungsform moglich ist, 
eine Oxidschicht zu bilden, die Bor nicht aufnimmt, sogar 5 
wenn sie in Luft belassen wird, durch Reinigen eines Halb- 
leitersubstrats mit einer Losung, welche duich HiDzufiigen 
von Ozonwasser zu der bekannten AFM-Reinigungslosung 
eifaalten wuide. Dies vereinfacht die FtozeBschritte im Ver- 
gleich zu dem Verfahrra, in dem eine Oxidschicht, welche 10 
Bof nicht aufnimmt, nach dem Entfemen einer in dem 
nigungsprozeS gebildeten Oxidschicht gebildet wird '^l 

D. Vierte Ausfuhrungsform 

15 

Dl. Bearbeitungsverfahren 

Wahrend das oben beschriebene Bearbeitungsverfahren 
der dritten Ausfuhrungsform ein Beispiel zeigt, in dem eiyi 
Halbleitersubstrat mit einer APM-Ozonwasseriosung ,g^^- 20 
nigt wird, kann eine Oxidschicht, welche kein Bor wS- 
nimmt, sogar wenn sie in Luft belassen wird, gebildet Wer- 
den durch Reinigen eines Halbleitersubstrats mit Ozonwas- 
ser. 

Ein Verfahren zum Bearbeiten eines Halbleitersubstrats 25 
gemaB einer vierten Ausfuhrungsform der vorliegenden Er-. 
findung wird nun unter Bezugnahme auf das in Fig. 6 ge- 
zeigte RuBdiagramm beschrieben. 

Zuerst wird, wie in den Schritten SI bis S7 gezeigt ist, der 
RCA-Reinigungsprozefi auf ein Halbleitersubstrat ange- 30 
wendet. In dem RCA-ReinigungsprozeB konnen nur die 
SPM- und APM-Reinigungsprozesse ausgefuhrt weiden. 

Als nachstes wird das RCA-gereinigte Halbleitersubstrat 
mit verdiinnter Ruorwasserstoffsaure behandelt, urn ^ne 
native Oxidschicht auf dem Halbleitersubstrat zu entfemen, 35 
welche wahrend des RCA-Reinigungsprozesses gebildet 
wuide (SchrittS31). 

SchlieBlich wird das Halbleitersubstrat, von dem die na- 
tive Oxidschicht entfemt wurde, durch Verwenden von 
Ozonwasser mit einer Ozonkonzentration von ungefahr 5 40 
bis 10 ppm gereinigt (Schritt S32). 

Obwohl die Bearbeitungszeit der Ozonwasser-Reinigung 
ungefahr drei Minuten betragt, erreicht die Dicke der gebil- 
deten Oxidschicht die Sattigung (den Sattigungswert). Es 
wurde durch die SIMS-Analyse gezeigt, daB eine in dieser 45 
Weise gebildete Oxidschicht Bor nicht aufnimmt, sogar 
wenn sie in reiner Raumluft belassen wird. 
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Es wurde bisher beschrieben, daB es gemaB des Bearbei- 
tungsverfahrens der vierten Ausfuhrungsform mogUch ist, 
eine Oxidschicht zu bilden, die nicht Bor aufnimmt, sogar 
wenn sie in Luft belassen wird, auf relativ einfache Weise 
und in einer sehr kurzen Zeit durch Reinigen eines Halblei- 55 
tersubstrats mit Ozonwasser. . 

Die Bearbeitungsverfahren der oben beschriebenen erst^n ^ 
bis vierten Ausfuhrungsform wurden nur unter Beriicksich- 
tigung der Kontamination (Verunreinigung) durch Bor dis- 
kutiert. Jeddch ist es unnotig zu erwahnen, daB die Bearbei- 60 
tungsverfahren der Erfindung eine Oxidschicht vorsehen, 
die weder Phosphor noch Natrium aufnimmt, welche in Luft 
vorhanden sind und die HalbleitercharakterisUka beeinAus- 
sen. 

Patentanspruche 



L Verfahren zum Bearbeiten eines Halbleitersubstrats 



mit den Schritten 

(a) Anwenden eines RCA-Reinigungsprozesses 
auf das Halbleitersubstrat (SI bis S7), 

(b) Entfemen einer nativen Oxidschicht, die auf 
einer Oberflache des Halbleitersubstrats wahrend 
des RCA-Reinigungsprozesses gebildet ist (S$), 
und 

(c) Aussetzen des Halbleitersubstrats, von dem 
die native Oxidschicht entfemt wurde, einer rei- 
nen Atmosphare von Sauerstoff mit einem pio- 
zentualen Sauerstoffgehalt von 20 bis 1(K)% zum 
Bilden einer Oxidschicht mit einer Dicke, welche 
die Sattigungsdicke erreicht, auf der Oberflache 
des Halbleitersubstrats (S9). 

2. Verfahren zum Bearbeiten eines HalbleitersubsUrats 
nach Anspruch 1, bei dem der Schritt (c) die Schritte 
aufweist: 

Vorbereiten einer Vakuumkammer mil einer Evakuier- 
vorrichtung, Setzen des Halbleitersubstrats, von dem 
die native Oxidschicht entfemt wurde, in die Vakuum- 
kammer, 

Evakuieren der Luft aus der Vakuumkammer zum Er- 

zeugen eines Vakuums, und 

Einleiten von Sauerstoff in die Vakuumkaminer. 

3. Verfahren zum Bearbeiten eines Halbleitersubstrats 
nach Anspruch 1, bei dem der Schritt (c) die Schritte 
aufweist: 

Vorbereiten einer geschlossenen Kammer, 
Setzen des Halbleitersubstrats, von d^ die native 
Oxidschicht entfemt wurde, in die geschlossene Kam- 
mer, 

Entfemen der Luft aus der geschlossenen Kanuner 
durch Ersetzen, und 

Hnleiten von Sauerstoff in die geschlossene Kammer: 

4. Verfahren zum Bearbeiten eines Halbleitersubstrats 
nach einem dem Anspriiche 1 bis 3» bei dem d^ Schritt 
(c) den Schritt Zuftihren von Dampf aus reinem Wasser 
derart, dafi die Feuchtigkeit in der Atmosphare von 
Sauerstoff 40% oder mehr betragt, aufweist. 

5. Verfahren zum Bearbeiten eines Halbleitersubstrats 
mit den Schritten: 

(a) Anwenden eines RCA-Reinigungsprozesses 
auf das Halbleitersubstrat (SI bis S7), 

(b) Entfemen einer nativen Oxidschicht, die auf 
einer Oberflache des Halbleitersubstrats wahrend. 
des RCA-Reinigungsprozesses gebildet ist (Sll), 
und ■ 

(c) Eintauchen des Halbleitersubstrats, von dem 
die native Oxidschicht entfemt wurde, in reines 
Wasser bei 20 bis 1(X)°C zum Bilden einer Oxid- 
schicht mit einer Dicke, die 10 bis 15 x 10"^° m er- 
reicht, auf der Oberflache des Halbleitersubstrats 
(Si2). 

6. Verfahren zum Bearbeiten eines Halbleitersubstrats 
nach Anspmch 5, bei dem der Schritt (c) den Schritt 
Eintauchen des Halbleitersubstrats in reines Wasser fur 
10 bis 20 Stunden aufweist. 

7. Verfahren zum Bearbeiten eines Halbleitersubstrats 
mit den Schritten: 

(a) Anwenden eines SPM-Reinigungsprozesses 
unter Verwenden einer Mischung von Schwefel- 
saure, Wasserstoffperoxidlosung und reinem Was- 
ser als eine Reinigungslosung auf das Halbleiter- 
substrat (S 1 bis S3), und 

(b) Anwenden eines APM-Ozonwasser-Reini- 
gungsprozesses unter Verwenden einer Mischung 
von Ammoniak, Wasserstoffperoxidlosung, rei- 
nem Wasser und Ozonwasser als eine Reinigungs- 
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losung auf das SPM-gereinigte Halbleitersubstrat 
zum Bilden einer Oxidschicht auf einer Oberfla- 
che des Halbleitersubstrats (S21). 
8. Verfahren zum Bearbeiten eines Halbleitersubstrats 
nach Anspnich 7, bei dem der Schiitt (b) den Schritt 
HinzufUgen des Ozonwassers derart, daJB dife Konzen- 
tration des Ozons in der gesamter Losung 1 bis 10 ppm 
betragt, aufweist. 
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